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(57) Abstract 



The invention concerns a silicone material crosslinkable into silicone elastomer by poly addition reactions, useful in particular for 
impressions, for example dental. The invention aims at providing a material offering a compromise between the following characteristics: 
fluidity (in non cross linked sate), hydrophily (in non crosslinked or cross linked state) and high mechanical properties (in crosslinked state). 
The invention is characterised in that it consists in introducing into the crosslinkable silicone material: (i) a reinforcing siliceous filler in the 
form of a suspension obtained by subjecting the filler to a treatment in two stages by an agent providing compatibility (selected for example, 
concerning the first stage, among a silazane, a hydroxyl-containing sHoxane, an amine, an organic acid; and concerning the second stage, 
among a silazane), by operating in the presence of a polyorganosiloxane with Si-alkenyl functions; and (2i) one or several non-ionic, ionic 
or amphoteric surfactants. Said silicone materia] is particularly useful for impressions, for example dental impressions and for making pads 
used in pad printing techniques. 

(57) Abrege- 

L' invention conceme un materiau silicone recallable en elastomere silicone par des reactions de polyaddition, utilisable notamment 
pour la prise d'empreintes, par exemple dentaires. Le but vise* est de fournir un materiau oftrant le compromis des caractenstiques suivantes: 
fluidite* (a V6tot non nSticulQ, hydrophilie 0 1'tot non n*ticul6 ou iiticulQ et hautes propri^tes mecamques (a r6tat n5ticul6)X'invention 
repose sur r introduction, dans le mauSriau silicone recallable: (i) d'unc charge sfliceuse renforcante sous forme de la suspension obtenue 
en soumettant la charge a un traitement en deux temps par un agent de compatibilisation (choisi par exemple, s'agissant du ler temps, 
parmi un silazane, un sfloxane hydroxyl6, une amine, un acide organique; et, s'agissant du second temps, parmi un silazane), en operant en 
presence d'un polyorganosiloxane a fonctions Si-alcenyles; et (2i) d'un ou plusieurs agents tenstoactifs de nature non ionique, ionique ou 
amphotereXes applications visees concement l'utilisation du materiau silicone pour la prise d'empreintes, par exemple dentaires et pour la 
fabrication des tampons employes dans les techniques de tampographie. 
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MATERIAL! ELASTOMERE SIUCONE HYDROPHILE UTILISABLE NOTAMMENT 
POUR LA PRISE D'EMPREINTES DENTAIRES 



Le domaine de la presente invention est celui des materiaux silicones comprenant 

5 une composition polyorganosiloxane (en abrSviation POS) reticulable ou durcissabie en 
eiastomere silicone par des reactions de polyaddition ainsi qu'un agent mouillant 
permettant de conf6rer audit materiau un caractere hydrophile. Les applications visees 
par de tels systemes sont, notamment, la prise d'empreintes et, plus particulierement, la 
prise tfempreintes dentaires dans le cadre de la realisation de prothdses. Par 

10 ^expression "prise d , empreintes ,, l on entend d6finir dans le present m6moire : non 
seulement les operations de prise d'empreintes de n'importe quel objet et de n'importe 
quelle forme pour r6aliser un modeie en particulier en pldtre ; mais encore les operations 
de reproductions ou de duplications de modules en particulier en pldtre. Par ('expression 
"prise tfempreintes dentaires", on entend d6finir dans le present m6moire : non 

15 seulement les operations ou I'on procede a la prise tfempreintes dentaires en bouche 
pour obtenir des reproductions exactes de michoires ou de parties de mSchoires portant 
ou non, et en totalite ou en partie, des dents et pour former des modeies en pldtre ; mais 
encore les operations de duplications ou I'on procede £ la reproduction de modeies de 
mSchoires ou de parties de machoires en pldtre dans un laboratoire de proth6se 

20 dentaire. Les applications vis6es englobent encore, en particulier, la fabrication de 
tampons tels que ceux utilises dans les techniques de tampographie. 

La presente invention a 6galement pour objet un procede de preparation du 
materiau eiastom6re silicone hydrophile. L'invention vise encore ('utilisation dudit 
materiau pour la prise d'empreintes, par exemple dentaires. Enfin, l'invention vise 

25 ('utilisation dudit materiau pour la fabrication de tampons tels que ceux utilises dans les 
techniques de tampographie. 

^utilisation des materiaux silicones est largement r6pandue dans ces domaines. 
Ceci est du en partie au fait que les materiaux silicones offrent, tfune part une grande 
diversite de caracteristiques chimiques, mecaniques et physiques, et, d'autre part, un 

30 caractere non toxique, non irritant et non allergisant. En outre, les materiaux silicones 
constituent de pietres substrats de culture pour les micro-organismes, ce qui leur confers 
des aptitudes remarquables au regard de I'hygiene. 

Les compositions POS auxquelles on s'interesse dans le cadre de la presente 
invention comprennent au minimum : 
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- un POS (1) porteur de fonctions Shalc6nyles aptes & r6agir par des reactions 
d'addition avec les fonctions reticulantes Si-H d'un POS (2) t 

- un POS (2) porteur de fonctions Si-H apte & r6agir avec les fonctions Si-alc6ny!es 
du POS (1), 

5 - eventuellement un POS (3) non r6actif, different des POS (1) et (2), utllisable 

comme diluant, 

- un catalyseur des reactions de polyaddition, et 

- une charge min6rale renforpante particulate, gftieralement de nature siliceuse, 
trait6e par un agent de compatibilisation £ base notamment d'un organosilane ou 

10 d'un organosilazane, et eventuellement une charge semi-renforfante ou de 

bourrage. 

On sait que de pareilles compositions POS, pouvant avantageusement se 
presenter sous forme de deux composants, sont reticulables ou durcissables £ 
temperature ambiante et sont particulferement interessantes dans le domaine des prises 

15 d'empreintes, en particulier des prises d'empreintes dentaires car ces compositions sont 
dou6es de propri6t6s de fluidity et de filmog6n§it6 avant reticulation, ce qui rend possible 
la prise d'une empreinte de n'importe quelle forme avec une excellente reproduction des 
details. Par ailleurs, ces compositions peuvent reticuler par des reactions de polyaddition 
en quelques minutes & temperature ambiante ; de plus, elles sont non toxiques et 

20 satisfont aux r6glementations europeennes en matifere pharmaceutique. La reticulation 
qui entralne le durcissement de la composition silicone permet de constituer des moules 
en eiastomeres offrant des propri6t6s m6caniques, une stability dimensionnelle et une 
tenue thermique qui sont conformes aux specifications souhaitees. 

Toutefois, les compositions pour empreintes £ base de silicone reticulant par des 

25 reactions de polyaddition sont intrins6quement hydrophobes. Ainsi done, lorsqu'on 
applique la masse de moulage m6lang6e d la surface humide des dents et des gencives, 
il peut y avoir un d6faut de coulee ou bien une penetration insuffisante dans les creux 
des gencives en raison de la presence de r6sidus de iiquides ; apr6s reticulation, la 
reproduction est done d6fectueuse. D'autre part, lorsqu'au cours des operations de 

30 duplication du positif de I'empreinte en pldtre on est amene £ couler, dans un moule en 
silicone hydrophobe, du pldtre refractaire £ caractere hydrophile, il peut y avoir occlusion 
de petrtes bulles d'air en raison de I'incompatibilite entre les surfaces ; cette occlusion 
conduit £ la realisation d'une reproduction defectueuse. 

On peut pratiquement eiiminer ces inconvenients en conferant aux compositions 

35 POS intrinsequement hydrophobes, un caractere hydrophile grace £ I'emploi de 
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differents agents tensioactifs ; c'est ainsi que Ton propose d'utiliser : dans US-A- 
4.657.959 : un polyorganosiloxane £ fonctions poly6thers ; dans US-A-4.691.039 et US* 
A-4.752.633 : un silane 6thoxyl6 ; dans US-A-5.064.891 : un polyorganosiloxane £ 
fonctions polyols ; dans EP-A-0.480.233 : un alcooi gras poly(oxyalkyl6) ; dans FR-A- 
5 2.600.886 : une proline soluble dans Teau associ6e everrtuellement & un agent 
tensioactif non ionique. 

Poursuivant des recherches dans ce domaine de la technique, la demanderesse a 
constate : 

- que Introduction d'agent(s) tensioactif(s) dans une composition POS de 
10 polyaddition, renfermant une charge constitute, en tout ou partie, par une charge 

minerale renfbrgante traitee, 

- conduit au d6veloppement d'un caract6re thixotrope, c'est-a-dire a une 
augmentation significative de la viscosity du materiau silicone A retat non reticule 
comprenant comme elements constitutifs la composition POS et le (ou les) agent(s) 

15 tensioactif(s) : le materiau silicone devient de ce fait insuffisamment coulant et cet 
inconvenient est de nature d g§ner considerablement les operations de prise 
cTempreintes et a d6grader la qualite de la reproduction des details. 

Ce ph£nom£ne de thixotropie, lie £ ('introduction de tensioactif(s) dans les 
compositions POS & charges min6rales renforgantes traitees, se manifeste de fagon 

20 particulierement nefaste pour les materiaux silicones dont la teneur en charge minerale 
renforgante traitee est importante, par exemple 6gale ou sup6rieure a environ 15 % par 
rapport au poids du materiau silicone. Cette borne cfenviron 15 % peut etre abaissee 
vers environ 10 % quand le materiau silicone renferme par ailleurs une charge semi- 
renforgante ou de bourrage d raison de 10 % & 30 % par rapport au poids du materiau 

25 silicone. 

II a maintenant et6 trouv6 qu'il est possible de contoumer cette difficutte en 
utiiisant, pour preparer le materiau silicone, une charge minerale renforgante traitee, 
particuliere, qui se presente sous la forme d'une suspension obtenue en realisant un 
trartement en deux temps de la charge par un agent de compatibilisation (en abreviation 

30 AC), et en operant ce traitement en presence d'au moins une portion du POS (1) porteur 
de fonctions Si-alc6nyles. 

La conjonction de I'emploi de la charge minerale renforgante traitee de la maniere 
particuliere indiqu6e cnavant et de I'emploi d'un ou plusieurs agent(s) tensioactif(s) 
conduit a un materiau silicone de polyaddition utilisable notamment pour prise 

35 d'empreintes offrant le compromis des caracteristiques recherch6es : fluidite (d retat non 
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r6ticu!6) et hydrophilie (d l'6tat non r6ticule comme & l*£tat reticute) et hautes propri&es 
m6caniques (d l f 6tat r6ticute). 

D'ou il s'ensuit que la pr6sente invention, prise dans son premier objet, concerne 
un materiau silicone, utilisable notamment pour la prise d'empreintes, par exemple 
5 dentaires, qui comprend les constituants suivants : 

I. une composition POS r6ticulable par des reactions de polyaddition comprenant : 

(1) au moins un POS porteur de fonctions Shalc6nyles aptes d r6agir par des 
factions d'addition avec les fonctions reticulantes Si-H tfun POS (2), 

(2) au moins un POS porteur de fonctions Si-H aptes d r6agir avec les 
1 0 fonctions Si-alc6nyles du POS (1 ), 

(3) 6ventuellement au moins un POS non r6actif f different des POS(1) et (2), 
utilisable comme diluant, 

(4) un catalyseur des reactions de polyaddition, 

(5) une charge min£rale renforgante particulaire traitee par un agent de 
15 compatibilisation (AC) ; 

II. un agent moujllant consistant dans un ou plusieurs agents(s) tensioactifs 
permettant de conf6rer un caractere hydrophile d la surface du materiau silicone ; 

ledit materiau silicone 6tant caracteris6 en ce que le constituant charge (5) est 
engage au moment de la preparation de la composition POS. sous la forme d'une 
20 suspension obtenue : 

- en mettant en presence la charge min&rale renforgante avec I'agent de 
compatibilisation (AC) et avec une huile silicone comprenant une partie ou la 
totality du (ou des) POS (1) et 6ventuellement avec de I'eau, 

- cette mise en presence etant un traitement consistant £ introduire I'AC en deux 
25 temps dans le milieu de preparation de la suspension : 

• d'une part, avant et/ou sensiWement simultan6ment d Incorporation, 
dans au moins une partie de Phuile silicone mise en ceuvre et dans I'eau 
6ventuellement presente, de la charge minSrale renforgante particulaire 
utilisee, cette introduction d'AC (portion 1) s'opgrant en une ou plusieurs 

30 fois avec une fraction d'AC correspondant d une proportion interieure ou 

egale d 8 % en poids par rapport £ la charge renforgante particulaire ; et 

• d'autre part (portion 2) t apres cette incorporation de la charge renforgante 
dans au moins une partie de I'huile silicone et dans I'eau eventuellement 
presente. 
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Pour la preparation de la suspension de la charge min6rale renforgante particulate 
(5) traitee & I'aide d'un AC V dans une huile silicone, on precede comme d6crit dans le 
document WOA-98/58997 auquel Thomme de metier pourra se reporter pour avoir plus 
de details, ledrt document etant inclus ent&rement dans la pr6sente demande par 
5 reference. 

La charge renforgante particulaire habituellement utilis6e consiste dans une charge 
siliceuse. A titre de charges siliceuses susceptibles d'etre mises en ceuvre, conviennent 
toutes les silices pr6cipit6es ou pyrog6nees (ou silices de combustion) connues de 
Thomme de I'art. Bien entendu, on peut utiliser aussi des coupages de diff6rentes silices. 

10 On pr6f6re les silices de precipitation et/ou les silices de combustion ayant une 

surface sp6cifique BET superieure & 40 m 2 /g et, plus precis6ment comprise entre 50 et 
300 m 2 /g. A titre plus pr6f6rentiel f on utilise les silices de combustion ayant les 
caracteristiques de surface sp6cifique mentionn6es ci-avant. A titre encore plus 
pr6fferentiel t on utilise les silices de combustion ayant une surface spteifique BET 

15 comprise entre 170 et 230 m 2 /g. G6n6ralement, cette charge renforgante presente une 
dimension moyenne des particules inf6rieures & 0,1 jim. 

L'agent de compatibilisation de la portion 1 est choisi parmi des molecules qui 
satisfont & au moins deux crit&res : 

- presenter une interaction forte avec la charge mindrale renforgante au niveau de 
20 ses liaisons hydrog&ne avec elle-mgrne, et avec I'huile silicone environnante, 

- §tre elle-mdme, ou ses produrts de degradation, aisement 6vacu6s du melange 
final par chauffage sous vide ou sous courant gazeux, et les composes de bas poids 
moieculaire sont done preferes. 

L'agent de la portion 1 pourra etre par exemple : 

25 - une organosilazane et/ou un cycloorganosilazane ; il peut s'agir de composes tels 

que I'hexamethyldisilazane, le divinyl-1 ,3 tetramethyl-1 , 1 ,3,3 disilazane, 
rhexamethylcyclotrisilazane, Poctamethylcyclotetrasilazane et des melanges de 
ces composes ; on pr6fere I'hexamethyldisilazane (HMDZ) associ'6 ou non au 
divinyl-1 ,3 tetramethyl-1 ,1,3,3 disilazane ; 

30 - un siloxane hydroxyie di- ou de preference mono-fonctionnel ; 

- une amine telle que Pammoniaque ou une alkylamine de bas poids moieculaire 
comme la diethylamine ; 

- un acide organique de bas poids moieculaire comme les acides formique ou 
acetique. 
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Les agents de compatibilisation de la portion 2 peuvent §tre choisis parmi les 
differents silazanes rencontres ckJessus, pris seuls ou en melanges entre eux ; 
I'hexam6thyldisilazane associe ou non au divinyltetram6thyldisilazane est pr6fer£. 

Comme il est indiqu6 dans le document WO-A-98/58997, la preparation de la 
5 suspension peut consister : 

• £ m&langer : 

- (100-v) parties en poids de rhuile silicone comprenant au moins une portion 
du(oudes)POS(1), 

- 0 £ 5 parties en poids d'eau, 

10 - 20 d 80 parties en poids de charge minerale renforgante particulate, 

- et la portion 1 d'AC representant au plus 8 % du poids de la charge 
renforpante, 

• & introduire au melange la portion 2 d'AC, 

• £ laisser rfeagir, de preference sous agitation, 

15 • £ chauffer le melange obtenu, en choisissant un couple pression/temp6rature 

tel qu'il se produrt une d6volatilisation d'au moins une partie de i'eau 
eventueltement pr6sente et des elements volatils, 

• & refroidir si n6cessaire le melange devolatilise, 

• et d completer 6ventuellement la suspension avec le reste d'huile silicone (v 
20 parties en poids ; le symbole v allant de zero £ 50 parties en poids). 

Uoperation de melange s'effectue £ temperature et £ pression normales et de 
preference sous atmosphere inerte (N 2 ). II convtent (failleurs que dans ces conditions, 
Phuile silicone, Teau eventueltement presente, mais 6galement ragent de 
compatibilisation, se trouvent sous forme liquide pour faciliter le melange. 

25 La charge minerale renforgante represente de 10 A 50 % en poids de la suspension 

obtenue. En pratique, cette charge est de Tordre de 30 ± 10 %. 

Avantageusement, la proportion rfagent de compatibilisation AC introduce dans un 
premier temps est au plus egale e 8 % en poids de la charge minerale renforgante, et de 
preference comprise entre 1 et 3 % du poids de la charge renforgante. Par ailleurs, on 

30 peut indiquer que la quantite totale d'AC est habitueltement comprise entre 5 et 30 % du 
poids de la charge minerale renfor$ante, de preference entre 10 et 20 %. Les proportions 
d'agent de compatibilisation AC introduces d'une part avant et/ou sensiblement 
simultanement a ('incorporation du melange huile/charge (portion 1) et d'autre part apres 
ladite incorporation (portion 2) sont respectivement 5-25 % (portion 1) et 95-75 % 

35 (portion 2) en poids dans le melange des portions 1 et 2 de I'AC. 
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Avantageusement encore, la charge min6rale renforgante (5) traitee par un AC est 
pr6sente dans le materiau silicone selon Invention £ raison de 5 £ 30 % et, de 
preference, de 10 £ 25 % par rapport £ la masse totale du materiau silicone [ensemble 

5 Suivant un mode prefere de mise en pratique de la preparation de la suspension, 

celui-ct comprend les Stapes suivantes : 

-1- on proc£de £ rhomog6n6isation d'un melange comprenant tout ou partie de 
I'huile silicone, I'eau et la premiere fraction d'AC, 

-2- on ajoute progressivement la charge min6rale renforpante particulate au 
1 0 melange obtenu en 1 , 

-3- on poursuit le melange sans chauffer, 

-4- on incorpore progressivement au melange obtenu en 3, la deuxfeme fraction 

d'AC, 

-5- on poursuit le melange sans chauffer, 
15 -6- on devolatilise, de preference par chauffage £ une temperature £ 100°C et de 

preference sous pression nfeduite ou sous balayage de gaz inerte comme par exemple 
I'azote, 

-7- on laisse 6ventuellement refroidir le melange devolatilise, 
-8- et on complete 6ventuellement la suspension avec le reste d'huile silicone. 
20 Outre I'utilisation d'une charge min6rale renfor?ante (traitee par un AC) sous forme 

de la suspension particuliere decrite ci-avant, la pr6sente invention repose egalement sur 
I'emploi d'un ou plusieurs agents(s) tensioactif(s) permettant de conferer un caractere 
hydrophile, en particulier e la surface du materiau silicone. 

Dans le cadre de la pr6sente invention, les agents tensioactifs mis en oeuvre 
25 englobent des agents tensioactifs non-ioniques, ioniques ou amphoteres. Les agents 
utilises seront choisis au besoin sous une forme qui les rend compatibles pour le contact 
avec la peau et les muqueuses, en particulier buccales : ils doivent etre non toxiques, 
non allergisants et non irritants aux doses d'emploi. 

Parmi les agents tensioactifs non ioniques, on peut citer notamment : les acides 
30 gras polyalkoxyies ; les alkylph6nols polyalkoxyies ; les alcools gras polyalkoxyies ; les 
amides gras polyalkoxyies ou polyglyceroies ; les amines grasses polyalkoxyiees ; les 
polymeres resultant de la condensation de I'oxyde d'ethyiene et/ou de I'oxyde de 
propylene avec rethyieneglycol et/ou le propyieneglycol ; les polymeres resultant de la 
condensation de I'oxyde d'ethyiene et/ou de I'oxyde de propylene avec 
35 rethyienediamine ; les hydrocarbures terpeniques polyalkoxyies ; les 
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polydiorganosiloxanes comportant des motifs siloxyles porteurs d'enchatnements oxyde 
d'6thyl£ne et/ou d'enchatnements oxyde de propylene ; les polydiorganosiloxanes 
comportant des motifs siloxyles porteurs d'enchatnements de type polyol ; les silanes ou 
les polysilanes polyalkoxytes ; les alkylglucosides ; les alkylpolyglucosides ; les 

5 sucro&thers ; les sucroesters ; les sucroglyc6rides ; les esters de sorbitan ; les composes 
6thoxyl6s de ces d6riv6s de sucres ; et des melanges de ces agents tensioactifs. 

Parmi les agents tensioactifs anioniques, on peut citer notamment : les 
alkylbenzfcnesulfbnates, les alkylsulfates, les alkytethersulfates, les alkylarytethersulfates, 
les alkylsuccinates, les alkylcarboxylates, les d§riv6s alkyl6s d'hydrolysats de proteine, 

10 les phosphates esters d'alkyle et/ou d'alkytether et/ou d'alkylaryl6ther, ou le cation est en 
g6n6ral un m6tal alcalin ou alcalino-terreux ; et des melanges des agents tensioactifs 
pr6cit6s. 

Parmi les agents tensioactifs cationiques, on peut citer notamment : les 
halog6nures de trialkylbenzylammonium ; les halog6nures de tetraalkylammonium ; et 
1 5 des melanges de ces agents tensioactifs. 

Parmi les agents tensioactifs amphoteres, on peut citer notamment : les 
alkyltetaTnes, les alkyldim6thylb6taTnes, les alkylamidopropyltotames, les 
alkylamidopropyldim6thylb6taines t les alkyltrim6thyl-sulfob6taines ; les d6riv6s 
d'imidazoline tels que les alkylamphoac6tates, alkylamphodiac6tates, alkylampho- 
20 propionates, alkylamphodipropionates ; les alkylsultaTnes, les alkylamidopropyl- 
hydroxysultames ; les produits de condensation d'acides gras et d'hydrolysats de 
prolines ; les d6riv6s amphoteres des alkylpolyamines ; les prolines et hydrolysats de 
prolines ; et des melanges de ces agents tensioactifs. 

Les agents tensioactifs pr6fer6s sont les agents tensioactifs non ioniques. Dans ce 
25 groupe pr6fer6, conviennent particulidrement bien les agents tensioactifs suivants : 

(a) les alcools diphatiques en (VC^ polyalkoxytes contenant de 2 d 25 motifs 
alkoxyl6s, comme par exemple des motifs oxy6thyfene (OE) et/ou oxypropylene 
(OP); 

(b) les polydiorganosiloxanes comportant des motifs siloxyles porteurs 
30 d'enchatnements oxyde d'6thyl6ne et/ou d'enchatnements oxyde de propylene ; 3 

titre d'exemples, on peut citer les agents tensioactifs de formules I, II et III qui sont 
ddcrits dans US-A-4.657.959 dont le contenu est inclus enticement dans la 
presente demande par r6f6rence ; et 
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(c) des melanges d'agents tensioactifs (a) entre eux, des melanges d'agents 
tensioactifs (b) entre eux et des melanges d'un ou plusieurs agent(s) de type (a) 
avec un ou plusieurs agent(s) de type (b). 

Le (ou les) agent(s) tensioactif(s) sont ajoutes en quantity au plus 6gale £ 10 % et, 
5 de preference, au plus 6gale £ 5 % par rapport £ la masse totale du maferiau silicone 
[ensemble I + II]. Dans le cadre de I'emploi des agents tensioactifs (a), (b) et (c) qui 
conviennent particul&rement bien, les quantites utilises sont plus prdcis6ment 
comprises : 

- s'agissant du (ou des) agent(s) de type (a) : entre 0,3 et 7 % et, de preference, 
10 entre 0,5 et 3 % par rapport & la mdme reference, et 

- s'agissant du (ou des) agent(s) de type (b) : entre 0,05 et 3 % et, de preference, 
entre 0,08 et 2 % par rapport A la meme reference. 

En ce qui conceme les autres constituants mis en ceuvre dans le cadre de la 
presente invention, on peut indiquer que pour I'huile silicone - employee dans la 
15 preparation de la suspension de charge minferale renforpante (5) traifee par un AC - on 
peut utiliser, outre une partie ou la totalite du (ou des) POS(1), une partie du (ou des) 
POS (3) non r6actifs tels que d6finis supra. 

En ce qui concerne les POS (1), il s'agit de polyorganosiloxanes qui presentent, 
par molecule, au moins deux groupes alcenytes en C 2 -C 6 lies au silicium, ces groupes 
20 etant situes dans la chatne et/ou en bout(s) de chatne. 

Plus precisement, il s'agit de POS comprenant : 

(i) des motifs siloxyles de formule : 

T a ZbSi0 4. (a „ b) (1.1) 

dans laquelle : 2 
25 - T est un groupe alcenyle en CrC* de preference vinyle ou allyle, 

- Z est un groupe hydrocarbone monovalent, exempt d'acb'on defavorable sur ractivite 
du catalyseur et choisi, de preference, parmi les groupes alkyles ayant de 1 & 8 
atomes de carbone inclus, eventuellement substitu6s par au moins un atome 
d'halog£ne, avantageusement, parmi les groupes methyle, ethyle, propyle et 3,3,3- 

30 trifluoropropyle et ainsi que parmi les groupes aryles et, avantageusement, parmi les 
radicaux xylyle, tolyle et ph6nyle, 

- a est 1 ou 2, b est 0, 1 ou 2 et a + b est compris entre 1 et 3, de pr6ference entre 2 
et3, 

et (2i) eventuellement des autres motifs siloxyles de formule : 
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ZcSiO^ (1.2) 
2 

dans laquelle Z a la m§me signification que ci-dessus et c a une valeur comprise entre 0 
et 3, de preference entre 2 et 3. 
5 II est avantageux que ce POS ait une viscosity comprise entre 200 et 

20 000 mPa.s, et de preference entre 500 et 5000. 

Bien entendu, en cas de melange de plusieurs huiles (1) de viscosite differentes, 
on prend en compte la viscosite du melange. 

Toutes les viscosit6s dont il est question ici correspondent & une grandeur de 
10 viscosity dynamique qui est mesur&e, de mani&re connue en soi, £ 25°C. 

Le POS (1) peut §tre uniquement forme de motifs de formule (1.1) ou peut 
contenir, en outre, des motifs de formule (1.2). De m6me, il peut presenter une structure 
lineaire, ramifiee, cyclique ou en r6seau. 

Z est generalement choisi parmi les radicaux m6thyle, ethyle et ph6nyle t 60% 
15 molaire (ou en nombre) au moins des radicaux Z etant des radicaux methyle. 

Des exemples de motifs siloxyles de formule (1.1) sont le motif 
vinyldimethylsiloxyle, le motif vinylphenylmethylsiloxyle, le motif vinylmethylsiloxyle et le 
motif vinylsiloxyle. 

Des exemples de motifs siloxyles de formule (1.2) sont les motifs SiC>4/2, 
20 dimethylsiloxyle, methylphenylsiloxyle, diphenylsiloxyle, methyisiloxyte et phenyisiloxyle. 

Des exemples de POS (1) sont des composes lineaires et cycliques comme : les 
dimethylpolysiloxanes a extremites dimethylvinylsilyles, les copolymeres (methylvinyl) 
(dimethyl)polysiloxanes a extr6mites trimethylsilyles, les copolymeres (methylvinyl) 
(dimethyl)polysiloxanes a extremites dimethylvinylsilyles ; les methylvinylpolysiloxanes 
25 cycliques. 

En ce qui concerne les POS (2), il s'agit de polyorganosiloxanes qui pr6sentent, 
par molecule, au moins deux atomes d'hydrogene lies au silicium, ces groupes Si-H etant 
situes dans la chaTne et/ou en bout de chaTne. 

L'homme du metier sait bien que quand le POS (1) a 2 groupes alcenyles par 
30 molecule, le POS (2) doit avoir de preference au moins 3 atomes d'hydrog6ne par 
molecule. Inversement, lorsque le POS (2) a 2 atomes d'hyrogene par molecule, le POS 
(1) a de preference au moins 3 groupes alcenyles par molecule. 

Le POS (2) est plus precisement un polyorganosiloxane comprenant : 
(i) des motifs siloxyles de formule : 
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H d LeSiQ 4 . (d+e) (2.1) 
2 

dans laquelle : 

- L est un groupe hydrocarbon^ monovalent, exempt d'action defavorable sur ('activity 
5 du catalyseur et choisi, de preference, parmi les groupes alkyles ayant de 1 & 8 

atomes de carbone indus, eventuellement substitu6s par au moins un atome 
d'halogdne, avantageusement, parmi les groupes methyle, ethyle, propyle et 3,3,3- 
trifluoropropyle et ainsi que parmi les groupes arytes et, avantageusement, parmi les 
radicaux xylyle, tolyle et ph6nyle, 
10 - d est 1 ou 2, e est 0, 1 ou 2, d + e a une valeur comprise entre 1 et 3, de preference 
entre 2 et 3, 

et (2i) eventuellement des autres motifs siloxyles de formule moyenne : 

LgSiO^g (2.2) 
2 

15 dans laquelle L a la mfime signification que ci-dessus et g a une valeur comprise entre 0 
et 3, de preference entre 2 et 3. 

La viscosite dynamique de ce polyorganosiloxane (2) est au moins egale & 10 
mPa.s et, de preference, elle est comprise entre 20 et 1000 mPa.s. 

Le POS (2) peut fitre uniquement forme de motifs de formule (2.1) ou comporter en 
20 plus des motifs de formule (2.2). 

Le polyorganosiloxane (2) peut presenter une structure lineaire, ramifiee, cyclique 
ou en reseau. 

Le groupe L a la meme signification que le groupe Z ci-dessus. 
Des exemples de motifs de formule (2.1) sont : 
25 H(CH 3 ) 2 Si0 1 / 2 , HCH3S1O2/2, H(C6H 5 )Si02/2 

Les exemples de motifs de formule (2.2) sont les memes que ceux donn6s plus 
haut pour les motifs de formule (1.2). 

Des exemples de POS (2) sont des composes lineaires et cycliques comme : 

- les dimethylpolysiloxanes £ extremites hydrogenodimethylsilyie, 

30 - les copolymeres (dimethyl)(hydrogenomethyl)polysiloxanes & extremites 
trimethylsilyles, 

- les copolymeres (dimethyl)(hydrogenomethyl)polysiloxanes & extremites 
hydrogenodimethylsilyles, 

- les hydrogenom6thylpolysiloxanes e extremites trimethylsilyles, 
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* les hydrog6nom6thylpolysiloxanes cycliques. 

Le rapport du nombre d'atomes d'hydrogene lies au silicium dans te POS (2) sur le 
nombre total de groupes 3 insaturation alc6nyle du POS (1) est compris entre 0,4 et 10, 
de preference entre 1 et 5. . 
5 En ce qui conceme les POS (3) non r6actifs, utilisables comme diluants, il peut 

s'agir avantageusement d'un polydiorganosiloxane tel qu'un polydialkylorganosiloxane 5 
extrtmites trialkylsilyles ; on pr6fere les polydimethylsiloxanes a extremifes 
trimethylsilyles. La viscosife dynamique £ 25°C des POS (3) est comprise entre 10 et 
5000 mPa.s et, de preference, entre 20 et 1000 mPa.s. Ces POS (3), quand on en 

10 utilise, sont presents a raison de 10 £ 120 parties en poids et, de preference, de 20 & 
100 parties en poids pour 100 parties des POS (1) et (2). 

En ce qui conceme les catalyseurs (4) des reactions de polyaddition, ils sont bien 
connus de Phomme de metier. 

On utilise, de preference, les composes du platine et du rhodium. On peut, en 

15 particulier, utiliser les complexes du platine et d'un produit organique d6crit dans les 
brevets US-A-3 159 601, US-A-3 159 602, US-A-3 220 972 et les brevets europ6ens 
EP-A-0 057 459, EP-A-0 188 978 et EP-A-0 190 530, les complexes du platine et 
d'organosiloxanes vinyl6s decrits dans les brevets US-A-3 419 593, US-A-3 715 334, 
US-A-3 377 432 et US-A-3 814 730. Le catalyseur plus sp6cialement pr6fer6 est £ base 

20 de platine. Dans ce cas, la quantite pondferale de catalyseur (4), calcuiee en poids de 
platine-metal, est g6neralement comprise entre 2 et 400 ppm, de preference entre 5 et 
100 ppm bases sur le poids total des POS (1) et (2). 

Suivant une disposition avantageuse de la pr6sente invention, la composition POS 
I du materiau silicone peut comprendre en outre un ou plusieurs constituants 

25 compiementaires choisis dans le groupe comprenant : 

(6) au moins un inhibiteur des reactions de polyaddition, 

(7) une charge semi-renforgante ou de bourrage, 

(8) un ou plusieurs agent(s) de coloration, 

(9) un ou plusieurs biocide(s), et 
30 (1 0) leurs melanges. 

Les inhibiteurs (6) sont des composes bien connus. On peut en particulier utiliser 
les amines organiques, les oximes organiques, des diesters de diacide carboxylique, les 
alcools acetyieniques, les cetones acetyfeniques, les vinylmethylcyclopolysiloxanes (voir 
par exemple US-A-3 445 420 et US-A-3 989 667). Les alcools acetyieniques sont 
35 pr6f6r6s et, dans ce contexte, rethynylcyclohexanol (ECH) est un inhibiteur 
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particuli6rement pr6fere. La concentration en inhibrteur(s), quand on en utilise, est au 
plus 6gale & 2000 ppm et, de preference, est comprise entre 2 et 500 ppm par rapport £ 
la masse totale des POS (1) et (2). 

Pour ce qui concerne les charges (7), elles ont g6n6ralement un diam&re 
particulaire sup6rieur £ 0,1 urn et elles sont choisies de preference parmi le quartz broy6, 
les zircones, les argiles calcin6es, les terres de diatomfees, le carbonate de calcium, les 
silicates d'aluminium et/ou de sodium, des alumines, et des melanges de ces especes. 
Sur le plan poiuferal, les charges (7), quand on en utilise, sont pr6sentes dans le 
maferiau silicone & raison de 5 & 50 % et, de preference, de 10 £ 30 % par rapport £ la 
masse totale du maferiau silicone [ensemble I + II]. 

En ce qui concerne le (ou les) agent(s) de coloration(s) (8), on peut utiliser des 
pigments colorfes mineraux et/ou organiques. 

En ce qui concerne I'agent biocide (9) qui peut etre mis en oeuvre dans le maferiau 
silicone selon ^invention, il est £ noter qu'il est, de preference, choisi dans le groupe de 
prgcurseur de chlore actif £ base de composes N-chlores comprenant : 

- la chloramine B (sodium-N-chlorobenzfene sulfonamide), 

- la chloroamine T (sodium N-chloro-p-tolu6ne sulfonamide), 

- la dichloroamine T (N,N-dichloro-p-tolu£ne sulfonamide), 

- la N-trichloromethylmercapto-4^dohexene-1,2-dicarboxylamide, 

- I'halazone (acide benzoTque p-n-dichlorosulfonamide), 

- la N-chlorosuccinimide, 

- la trichloromeiamine, 



- les derives N-chloro des acides cyanuriques, de preference I'acide 
trichloroisocyanurique et/ou le sodium dichloroisocyanurique dihydrate, 

- les N-chlorohydantoTnes, de preference la 1-bromo-3-chloro-5,5- 
dimethylhydantofne, ou la I.S-dichloro-S.ff-dimethylhydantoTne, 

- et leurs melanges. 

Ce groupe tfantiseptiques correspond sensiblement £ la famille des N-chloramines 
qui comprend les derives des amines dans lesquelles une ou deux des valences de 
Tazote trivalent sont substitutes par du chlore. En presence d'eau, les N-chloramines 
produisent de I'acide hypochloreux HCIO ou des sels de cet acide tels que NaCIO. HCIO 
est NaCIO sont des derives chlores actifs, doues d'une grande capacite bactericide, que 



- la chloroazodine 
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I'on peut exploiter dans le cadre du materiau silicone selon I'invention (c'est en particulier 
le cas r lorsque ledit materiau est destine £ la prise d'empreintes dentaires en bouche). 

Avantageusement, I'agent biocide (9) peut etre associe £ au moins un auxiliaire 
antiseptique different des antiseptiques fonctionnant par liberation de chlore et de 
5 preference choisi dans le groupe des formulations comportant un ou plusieurs 
ammoniums quatemaires (par exemple, le chlorure de benzalkonium) et eventuellement 
au moins un activateur sfequestrant, de preference s6lectionn6 parmi les complexants 
d'ions nrfetalliques (par exemple, I'EDTA ou AckJe Ethylene Diamine T6trac6tique). 

La concentration en agent(s) biocide(s), quand on en utilise, est au plus egale £ 
10 1 %. de preference au plus egale £ 0,8 %, et plus preferentiellement encore comprise 
entre 0,001 et 0,5 % en potds par rapport £ la masse totale du materiau silicone 
[ensemble I + IQ. 

La presente invention conceme 6gatement, dans un deuxieme objet, un precede 
de preparation du materiau silicone I + II tel que decrit ci-dessus. Ce precede est 
15 caracterise en ce qu'il consiste essentiellement £ meianger les ingredients suivants : 

(A) la suspension de charge minerale renforgante (5) traitee par un AC, telle que 
preparee selon le precede tel que decrit supra et expose en details dans le 
document WO-A-98/58997, avec 

(B) eventuellement un ou plusieurs POS (1) tels que definis supra, 
20 (C) un ou plusieurs POS (2) tels que definis supra, 

(D) eventuellement un ou plusieurs POS (3) tels que definis supra, 

(E) un catalyseur (4) des reactions de polyaddition, 

(F) eventuellement un ou plusieurs inhibiteur(s) (6) tels que definis supra, 

(G) eventuellement une charge semkenforgante ou de bourrage (7) telle que 
25 definie supra, 

(H) eventuellement un ou plusieurs agent(s) de coloration (8), 

(I) eventuellement un ou plusieurs agent(s) biocide(s) (9), et 

(J) un ou plusieurs agent(s) tensioactif(s) II tels que definis supra. 
Ce melange s'effectue de manure traditionnelle par les moyens techniques 
30 appropries connus de I'homme de metier. 

Selon une proposition avantageuse, il est preferable que : 

- la suspension (A) sort preparee en presence d'une huile silicone comprenant la 
totalite du (ou des) POS (1), et 

- la presence des ingredients (D) et (G) sort rendue obligatoire. 
35 Selon une variante interessante de ce precede : 
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- on produit le materiau silicone sous forme d'un systeme & deux composants C 1 et 
C 2 destines A etre mis en contact Pun avec I'autre pour produire un eiastomdre reticule 
par reactions de polyaddition entre les POS (1) et (2), et 

- on fait en sorte que Tun seutement des composants C, et Cj comprenne le 
catalyseur (E) et eventuellement Pun ou I'autre des POS (1) et (2). 

Selon une modalite pr6f6r6e de la variante du precede decrite ci-avant, on fait en 
sorte que les deux composants C, et C 2 comprennent chacun une certaine quantity de 
suspension (A), les quantit6s considerees etant, de manure tr6s pr6f6rentielle, 
sensiblement 6quivalentes. 

La pr6sente invention a encore pour objet ('utilisation du materiau silicone I + II, tel 
que decrit ckJessus, pour la prise d'empreintes, par exemple dentaires. Cette utilisation, 
dans une modalite de realisation preferee, consiste a faire en sorte que la reticulation de 
reiastomfere silicone s'initie par melange des composants C t et C 2t & prendre I'empreinte 
et & laisser se poursuivre la reticulation jusqu'd ce que reiastomfere ait suffisamment 
reticule et soit suffisamment dur. 

Selon un autre mode d'utilisation, le materiau silicone I + II tel que decrit ckJessus 
est destine & la fabrication de tampons tels que ceux utilises dans les techniques de 
tampographie, ou il est interessant de pouvoir disposer d'un materiau ayant de hautes 
proprietes mecaniques, dont on peut moduler I'energie de surface par ajout d'agent(s) 
tensioactif(s) tout en conservant le niveau de fluidite qui est n6cessaire e la fabrication 
des tampons par moulage. Cette autre utilisation, dans une modalite preferee de 
realisation, consiste a faire en sorte que la reticulation de relastomdre silicone s'initie par 
melange des composants C Y et C 2 , a conformer par moulage, de mani6re connue en soi, 
un objet ayant la forme du tampon souhaite et e laisser se poursuivre la reticulation 
jusqu'd ce que reiastomdre ait suffisamment reticule et sort suffisamment dur. 

Bien que la reticulation par des reactions de polyaddition entre les POS (1) et (2) 
puisse etre initiee et d6velopp6e dejd d une temperature voisine de la temperature 
ambiante (23°C), on peut egalement realiser la reticulation par voie thermique (en 
chauffant par exemple & une temperature allant de 60°C e 110°C) et/ou par rayonnement 
eiectromagnetique (rayonnement d'eiectrons acceleres ou "electron beam") et/ou par 
rayonnement infrarouge. 

L'invention sera mieux comprise & I'aide de I'exemple qui suit et qui decrit la 
preparation d'un materiau silicone selon l'invention, ainsi que son evaluation en termes 
de fluidite, d'hydrophilie et de proprietes mecaniques. 



WO 00/61074 PCT/FROO/00853 

16 

EXEMPLE: 

1. Preparation d'un mat6riau silicone selon I'invention se pr£sentant sous forme d'un 
systeme d deux composants C, et C 2 destines & etre mis en contact Tun avec rautre 
pour realiser la prise d'empreinte. 

5 

1.1 Preparation de la suspension de charge min6rale renforgante A : 

Dans un melangeur a bras de 100 litres, on introduit : 

• 40 kg d'huile polydimfthylsiloxane bloqu6e & chacune des extremes de chafne 
par un motif (CH 3 ) 2 ViSiO iy2 , oil Vi = vinyle, ayant une viscosrte de 1500 mPa.s, 

10 • 0,24 kg d'hexamethykJisilazane, et 

• 0,24 kg d'eau. 

Apr&s homogen£isation, on rajoute par portion en 100 minutes 14 kg d'une silice 
de combustion ayant une surface sp6cifique de 200 m 2 /g. Apres 60 minutes de melange, 
on rajoute en 60 minutes 1,88 kg cThexamethyldisilazane. 120 minutes plus tard 
15 commence une phase de chauffage au cours de laquelle le melange est place sous 
courant d'azote (30 m 3 /heure) ; le chauffage continue jusqu'd atteindre environ 140°C, 
temperature paiier qui est maintenue pendant 2 heures. La suspension obtenue est alors 
Iaiss6e £ refroidir. Ce mode opdratoire est r6p6t6 deux fois de suite. 

20 1.2 Preparation du composant C 1 : 

Dans un melangeur planetaire, on introduit £ 23°C les ingredients suivants : 

• 42,7 kg de la suspension, 

• 21,3 kg de matiere siliceuse & base de quartz broye de diametre particulaire 
moyen de 3 urn, commercialis6e sous la denomination SILBOND cristobalit 

25 8000TST, et 

• 2,85 kg de base colorante pigmentaire. 

L'ensemble est homogen6is6 par agitation pendant 1 heure. 
L'agitation est ensuite arr§tee et on ajoute : 

• 27 kg d'huile polydimethylsiloxane bloqu£e £ chacune des extremites de chaine 
30 par un motif trimethylsilyle, ayant une viscosite de 50 mPa.s, et 

• 3,75 kg d'huile poly(dim£thyl)(hydrog£nom£thyl)siloxane bloquee d chacune 
des extremites de chaine par un motif (CH 3 ) 2 Hsi0 1/2 , ayant une viscocite de 
30 mPa.s et contenant environ 0,25 fonction Si-H pour 100 g d'huile. 

On proc£de a une nouvelle homogeneisation par agitation pendant 30 minutes. 
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L'agitation est ensuite arrfitee et, apres avoir au besoin amen6 la temperature de ia 
masse a une valeur inferieure £ 40°C, on ajoute : 

• 1 ,8 kg d'un alcool aliphatique en C 10 -C 12 polyalkoxyie contenant environ 4 motifs 
OE et environ 3 motifs OP, commercialism sous la denomination ANTAROX BO 

5 327, et 

• 0,2 kg d'un polydimSthylsiloxane comportant environ 8 motifs oxyde d'ethyfene, 
commercialism sous la denomination SILWET L-77. • 

On proc^de a une nouvelle homog6n6isation par agitation pendant 30 minutes. 

L'agitation est ensuite anfitee et, apres avoir au besoin amen6 la temperature de la 
10 masse £ une valeur inferieure 4 40°C, on ajoute 0,0004 kg d'ethynylcyclohexanol et on 
homogen6ise par agitation pendant 30 minutes. 

Puis, sans arrgter l'agitation, on procede au degazage de la masse en operant £ 
23°C, sous une pression reduite de 266. 10 2 Pa , pendant 15 minutes. 

15 1.3 Preparation du composant C 2 : 

Dans un meiangeur planetaire, on introduit £ 23°C les ingredients suivants : 

• 45 kg de la suspension, et 

• 23 kg de matiere siliceuse £ base de quartz broye de diametre particulaire 
moyen de 3 \xm t commercialisee sous la denomination SILBOND cristobalit 

20 8000 TST, 

et I'ensemble est homog6neis6 par agitation pendant 30 minutes. 

L'agitation est ensuite arrStee et, apres avoir au besoin amene la temperature de la 
masse £ une valeur inferieure £ 50°C, on ajoute : 

• 32 kg d'huile polydim£thylsiloxane bloquee £ chacune des extremites de chaTne 
25 par un motif trimethylsHyle, ayant une viscosite de 50 mPa.s, et 

• 0,04 kg d'une solution dans le divinyttetramethyldisiloxane d'un complexe de 
platine £ environ 10 % en poids de platine zero ligande par du 
divinyttetramethyldisiloxane (catalyseur dit de Karstedt). 

On procede £ une nouvelle homogeneisation par agitation pendant 1 heure. 

30 

1.4 Preparation du materiau silicone seion I'invention : 

II est obtenu par melange, £ temperature ambiante (23 D C), de 50 parties en poids 
du composant C, avec 50 parties en poids du composant C 2 . La reticulation du systeme 
a deux composants s'effectue £ temperature ambiante (23°C), apres realisation du 
35 melange. 
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Le melange peut etre realise, soit £ la main dans un b6cher, sort £ I'aide d'une 
machine doseuse de laboratoire, comme par exemple, dans un laboratoire dentaire, la 
machine commercialis6e sous la denomination SILFEX SPENDER par la soctetd 
AUSTENAL DENTAL GmbH. Dans le cas de prise d'empreintes par exemple dentaires, 
5 le melange obtenu est introduit dans un recipient en mati6re plastique qui contient le 
module £ reproduire et on laisse se poursuivre la reticulation jusqu'£ son terme ; £ la fin 
de la r6ticulation (environ au bout de 30 minutes), on dfemoule le module et on obtient un 
negatif en silicone. U6tape suivante consiste £ couler dans le n6gatif en silicone du plStre 
rfefractaire dans le but de r6aliser une parfaite copie du module d'origine. 

10 

2. Evaluation des propri6t6s du mattriau silicone selon ('invention : 

On mesure les propri6t6s initiates suivantes £ 23°C, apr£s avoir realist la 
preparation et le melange des composants C t et Cj : 

• la vtscosite : elle est mesur6e £ I'aide d'un viscosimetre BROOKFIELD selon 
15 les indications de la norme AFNOR NFT 76106 de mai 1982 ; 

• le temps de gel : ce temps correspond & la dur£e pendant laquelle le melange 
des composants C, et C 2 conserve un comportement fluide ; au-del£ de ce 
temps, le materiau acquiert les caracteristiques d'un eiastomere ; 

• le temps de prise : il correspond au temps n6cessaire pour que le toucher de 
20 rempreinte devienne non collant et que cette demiere devienne manipulable. 

Pour evaluer, apr6s reticulation, les performances de reiastomere silicone reticule 
obtenu, on mesure : 

• d'une part les proprietes mecaniques suivantes, aprfes 24 heures de reticulation 
dans une atmosphere r6gul6e £ 23°C et £ 50 % d'humidite relative : 

25 - durete Shore A, not6e DSA (mesures effectuees selon les indications de la 

norme DIN-53505), 

- resistance £ la rupture, en MPa, notee R/R, et allongement £ la rupture, en 
%, notee A/R (mesures effectu6es selon les indications de la norme ASTM- 
CM12), 

30 - resistance a la dechirure, en kN/m, notee RD (mesures effectuees selon 

les indications de la norme ASTM-D-624 A), 

• d'autre part le caractere hydrophile, toujours apres 24 heures de reticulation 
dans les conditions indiqu£es supra. La methode consiste a deposer une 
microgoutte d'eau sur la surface de reiastomere silicone reticule et £ mesurer 

35 Tangle de contact 6 £ I'aide d'une camera photographique (£ agrandissement 
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d'image) et d'un goniom6tre consistent dans I'appareil commercialism sous la 
denomination OLYMPUS DMS 300. Cf. la figure 1 ci-jointe en annexe ou le 
repdre 1 reprfesente la surface du materiau silicone r6ticul6, le rep6re 2 
repr6sente la microgoutte d6pos6e sur ladite surface et le symbole 8 
5 repr6sente I'angle de contact de la goutte avec la surface de ctepdt, qui est 

mesurd. 

Les angles sont mesurte environ 10 secondes apr6s le d6p6t de la goutte et revolution 
de cette demfere est suivie durant une minute. 

Les rgsultats obtenus en matfere de proprtetes sont rassemblfes sur le tableau 
10 suivant: 



PROPRIETES 




Viscosite 


6 100 mPa.s 


Temps de gel 


5 minutes 


Temps de prise 


14 minutes 


DSA apres 30 minutes 


22 


DSA apres 24 heures 


23 


FUR 


2,6 MPa 


A/R 


400% 


RD 


6,5 kN/m 


Angle de goutte 0 


61,1* (+/- 2.7) 



L'exemple ainsi realise montre que le materiau silicone selon invention pr£sente, 
avant reticulation, une excellente fluidity marquee par une viscosite dynamique 
significativement inferieure d la borne de 10 000 mPa.s au-dessous de laquelle il est 
indispensable de se trouver. 

Ce comportement rh6ologique tr£s favorable s'accompagne des propri6t6s 
mfecaniques indispensables, c'est-&-dire : une DSA comprise dans la gamme 5-50, une 
R/R sup6rieure & 1,5 MPa, un A/R superieur & 200 % et une RD supSrieure a 5 kN/m. 

La valeur d'angle de goutte habituellement observ6e pour les reseaux silicones 
hydrophobes ne comprenant pas d'agent tensioactif est de I'ordre de 100 d 105° et la 
goutte, en g6n6ral, n'6volue pas aprds son depot. Le materiau silicone selon rinvention, 
apres reticulation, se distingue par un caractere hydrophile marque, avec un angle de 
goutte faible (61,1°) et un etalement rapide de la goutte apres son d6pdt. Cette evolution 
peut etre Ii6e d des effets de dissolution d'especes dans Feau qui diminuent sa tension 
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superficielle ou a des effets de mobility de molecules £ la surface de reiastom6re silicone 
r6ticul6. 

C'est la premiere fois, & la connaissance de la Demanderesse, qu'un pareil 
ensemble de caracteristiques favorables en matteres de fluidity, hydrophilie et propri6t6s 
5 m£caniques est obtenu. 

Selon un autre objet, la pr6sente invention concerne done encore un materiau 
silicone r6ticulable en 6lastom£re silicone par des reactions de polyaddition, ledit 
materiau etant susceptible d'etre obtenu par le proc6de selon la revendication 8 ou 9, 
caract6ris6 par les propri6t6s suivantes prises en combinaison : 
10 • avant reticulation : une viscosity dynamique inferieure & 10 000 mPa.s, et 

• apr£s reticulation pendant 24 heures dans une atmosphere regulee £ 23°C et 
£ 50 % d'humidite relative : 

- un caractfere hydrophile marque par une valeur d'angle de goutte 6, 
mesuree selon les indications du test decrit supra, inferieure £ 90° et de 

1 5 preference inferieure £ 80°, 

- et un ensemble de propri6t6s m6caniques ou la DSA se situe dans la 
gamme 5-50, la R/R est superieure £ 1,5 MPa.s, le A/R est superieur £ 
200 % et la RD est superieure £ 5 kN/m. 

Ce materiau silicone est utilisable notamment pour la prise d'empreintes, par 
20 exemple dentaires, et pour la fabrication de tampons tels que ceux utilises dans les 
techniques de la tampographie. y 
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REVENDICATIONS 
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1) Mat6riau silicone qui comprend les constituants suivants : 

I. une composition POS r6ticuiable par des reactions de polyaddition comprenant : 
5 (1) au moins un POS porteur de fonctions Si-alc6nyles aptes d r6agir par des 

reactions d'addition avec les fonctions r6ticulantes Si-H d'un POS (2), 

(2) au moins un POS porteur de fonctions Si-H aptes & r6agir avec les 
fonctions Si-alc6nyles du POS (1), 

(3) 6ventuellement au moins un POS non r6actif, different des POS(1) et (2), 
1 0 utilisabie comme diluant, 

(4) un catatyseur des reactions de polyaddition, 

(5) une charge min6rale renforgante particulaire traitee par un agent de 
compatibilisation (AC) ; 

II. un agent mouillant consistant dans un ou plusieurs agents(s) tensioactifs 
15 permettant de conferer un caract&re hydrophile & la surface du mat6riau silicone ; 

ledit mat6riau silicone 6tant caract6ris6 en ce que le constituant charge (5) est 
engag6 f au moment de la preparation de la composition POS, sous la forme d'une 
suspension obtenue : 

- en mettant en presence la charge min6rale renforgante avec I'agent de 
20 compatibilisation (AC) et avec une huile silicone comprenant une partie ou la 

totality du (ou des) POS (1) et 6ventuellement avec de I'eau, 

- cette mise en presence 6tant un traitement consistant & introduire PAC en deux 
temps dans le milieu de preparation de la suspension : 

• d'une part, avant et/ou sensiblement simultanement d Incorporation, 
25 dans au moins une partie de Phuile silicone mise en ceuvre et dans I'eau 

6ventuellement pr£sente, de la charge min6rale renforgante particulaire 
utilis6e, cette introduction cfAC (portion 1) s'op6rant en une ou plusieurs 
fois avec une fraction d'AC correspondant a une proportion inferieure ou 
6gale A 8 % en poids par rapport £ la charge renforgante particulaire ; et 
30 • d'autre part (portion 2), aprfes cette incorporation de la charge renforgante 

dans au moins une partie de Phuile silicone et dans Peau eventuellement 
pr6sente. 

2) Materiau selon la revendication 1, caract6ris6 en ce que la preparation de la 
35 suspension de charge minerale renforgante (5) traitee par un AC consiste : 
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• dmglanger: 

- (100-v) parties en poids de Phuile silicone comprenant au moins une portion 
du (ou des) POS (1), 

- 0 d 5 parties en poids d'eau, 

5 - 20 <S 80 parties en poids de charge min6rale renforgante particulaire, 

• et la portion 1 <fAC repr6sentant au plus 8 % du poids de la charge 
renforpante, 

• d introduire au melange la portion 2 cfAC, 

• £ laisser r6agir, de pr6f6rence sous agitation, 

10 • d chauffer le melange obtenu, en choisissant un couple pression/temp6rature 

tel qu'il se produ'rt une dSvolatilisation d'au moins une partie de I'eau 
6ventuellement presente et des 6l6ments volatils, 

• £ refroidir si n6cessaire le melange dgvolatilisd, 

• et £ computer 6ventuellement la suspension avec le reste d'huile silicone (v 
15 parties en poids ; le symbole v allant de z6ro d 50 parties en poids). 



3) Mat6riau selon la revendication 1 ou 2, caract6ris6 en ce que : 

• Pagent de compattbilisation, dans sa portion 1, est choisi dans le groupe form6 
par: 

- une organosilazane et/ou un cycloorganosilazane ; 

• un siloxane hydroxys di- ou mono-fonctionnel ; 

- une amine ; 

- un acide organique de bas poids molfeculaire. 

• I'agent de compatibilisation, dans sa portion 2, est choisi parmi un 
organosilazane et/ou un cycloorganosilazane. 

4) Mat6riau selon I'une quelconque des revendications 1 d 3, caract6ris6 en ce que 
les agents tensioactifs sont choisis dans le groupe form6 par : 

• les agents tensioactifs non ioniques englobant : les acides gras polyalkoxytes ; 
30 les alky)ph6nols polyalkoxytes ; les alcools gras polyalkoxytes ; les amides gras 

polyalkoxytes ou polyglyc6rol6s ; les amines grasses polyalkoxyles ; les 
polym&res resultant de la condensation de Poxyde dtethytene et/ou de Poxyde 
de propylene avec Itethyteneglycol et/ou le propyleneglycol ; les polymfcres 
resultant de la condensation de I'oxyde d'6thytene et/ou de Poxyde de 
35 propylene avec Itethylenediamine ; les hydrocarbures terp6niques 
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polyalkoxyfes ; les polydiorganosiloxanes comportant des motifs siloxyles 
porteurs d'enchatnements oxyde d'dthyl&ne et/ou d'enchatnements oxyde de 
propylene ; les polydiorganosiloxanes comportant des motifs siloxyles porteurs 
d'enchatnements de type polyol ; les silanes ou les polysilanes polyalkoxyl6s ; 
les alkylglucosides ; les alkylpolyglucosides ; les sucro6thers ; les sucroesters ; 
les sucroglyc6rides ; les esters de sorbitan ; les composes 6thoxyl6s de ces 
d6riv6s de sucres ; et des melanges de ces agents tensioactifs ; 

• les agents tensioactifs anioniques englobant : les alkylbenzdnesulfonates, les 
alkylsulfates, les alkytethersulfates, les a!kylaryl6thersulfates, les 
alkylsucdnates, les alkylcarboxylates, les d6riv6s alkytes d'hydrolysats de 
proline, les phosphates esters d'alkyle et/ou d'alkylether et/ou d'alkylarytether, 
ou le cation est en g£n6ral un mfetal alcalin ou alcalino-terreux ; et des 
melanges des agents tensioactifs pr6cit6s ; 

• les agents tensioactifs cationiques englobant : les haloggnures de 
trialkylbenzylammonium ; les halog6nures de t6traalkylammonium ; et des 
melanges de ces agents tensioactifs ; 

• les agents tensioactifs amphotferes englobant : les alkylb&alnes, les 
alkyldim6thylb6taTnes, les alkylamidopropylb6ta?nes, les 
alkylamidopropyidtmdthylbetaTnes, les alkyttrimfthyl-sulfobetaTnes ; les derives 
d'tmtdazoline tels que les alkylamphoacetates, alkylamphodiac6tates, 
alkylampho-propionates, alkylamphodipropionates ; les alkylsultaTnes, les 
alkyiamidopropyl-hydroxysultaTnes ; les produits de condensation d'acides gras 
et d'hydrolysats de prolines ; les derives amphoteres des alkylpolyamines ; les 
prolines et hydrolysats de prot6ines ; et des m6langes de ces agents 
tensioactifs. 

5) Materiau selon I'une quelconque des revendications 1 a 4, caract6ris6 en ce que 
lePOS(1)comprend: 

(i) des motifs siloxyles de formule : 

TaZbSiO ^^ (1.1) 
2 

dans laquelle : 

- T est un groupe alcgnyle en CrC 6t 

- Z est un groupe hydrocarbone monovalent, exempt d'action defavorable sur I'activite 
du catalyseur et choisi parmi les groupes alkyles ayant de 1 d 8 atomes de carbone 
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inclus, 6ventuellement substitu6s par au moins un atome d'halogfcne, ainsi que 
parmi les groupes arytes, 

a est 1 ou 2, b est 0, 1 ou 2 et a + b est compris entre 1 et 3, 

et (2i) dventuellement des autres motifs siloxyles de formule : 

5 ZcSiO^ (1.2) 

2 

dans laquelle Z a la m£me signification que ci-dessus et c a une valeur comprise entre 0 
et3. 

6) Materiau selon I'une quelconque des revendications 1 d 5, caract§ris6 en ce que 
le POS (2) comprend : 
(i) des motifs siloxyles de formule : 

H d LeSiQ 4 . (d „ e) (2.1) 

dans laquelle : 2 

L est un groupe hydrocarbon* monovalent, exempt d'action ctefavorable sur I'activrte 
du catalyseur et choisi parmi les groupes alkyles ayant de 1 & 8 atomes de carbone 
inclus, 6ventuellement substitute par au moins un atome tfhalogfene, ainsi que 
parmi les groupes arytes, 

d est 1 ou 2, e est 0, 1 ou 2, d + e a une valeur comprise entre 1 et 3, 

et (2i) 6ventuellement des autres motifs siloxyles de formule moyenne : 

LgSiO^ (2.2) 
2 

dans laquelle L a la m§me signification que ci-dessus et g a une valeur comprise entre 0 
et3. 
25 

7) Materiau selon rune quelconque des revendications 1 d 6, caracteris6 en ce qu'il 
comprend en outre un ou plusieurs constituants complementaires choisis dans le groupe 
comprenant : 

(6) au moins un inhibiteur des reactions de polyaddition, 
30 (7) une charge semi-renfor?ante ou de bourrage, 

(8) un ou plusieurs agent(s) de coloration, 

(9) un ou plusieurs biocide(s), et 

(10) leurs melanges. 
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8) Proc6d6 de preparation d'un materiau silicone I +. II selon Pune quelconque des 
revendications 1 d 7, caract6ris6 en ce qu'il consiste essentiellement & m6langer les 
ingredients suivants : 

(A) la suspension de charge min6rale renforgante (5) trait6e par un AC, avec 
5 (B) 6ventueliement un ou plusieurs POS (1), 

(C) un ou plusieurs POS (2), 

(D) 6ventuellement un ou plusieurs POS (3), 

(E) un catalyseur (4) des reactions de polyaddition, 

(F) 6ventuellement un ou plusieurs inhibiteur(s) (6), 

10 (G) 6ventuellement une charge semkenforgante ou de bourrage (7), 

(H) 6ventuellement un ou plusieurs agent(s) de coloration (8), 

(I) 6ventuellement un ou plusieurs agent(s) biocide(s) (9) f et 
(J) un ou plusieurs agent(s) tensioactif(s) II. 

15 9) Proc&te selon la revendication 8, caract6rise par les points suivants : 

- on produit le materiau silicone sous forme d'un systeme & deux composants C 1 et C 2 
destin6s £ etre mis en contact run avec Fautre pour produire un eiastomere reticule par 
reactions de polyaddition entre les POS (1) et (2), et 

- on fait en sorte que Tun seulement des composants et C 2 comprenne le catalyseur 
20 (E) et eventuellement run ou r autre des POS (1) et (2). 

10) Utilisation du materiau silicone I + II selon I'une quelconque des revendications 
1 a 7 pour la prise d'empreintes. 

25 11) Utilisation selon la revendication 10, caracteris6e en ce qu'elle consiste & faire 

en sorte que la reticulation de reiastom6re silicone s'initie par melange des composants 
C 1 et C 2 , e prendre I'empreinte et £ laisser se poursuivre la reticulation jusqu'd ce que 
reiastomere ait suffisamment reticule et sort suffisamment dur. 

30 12) Utilisation du materiau silicone I + II selon I'une quelconque des revendications 

1 d 7 pour la fabrication des tampons employes dans les techniques de tampographie. 

13) Utilisation selon la revendication 12, caract6ris6 en ce qu'elle consiste £ faire 
en sorte que la reticulation de reiastomere silicone s'initie par melange des composants 
35 Ci et C 2 , £ conformer par moulage, de maniere connue en soi, un objet ayant la forme du 
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tampon souhaite et & laisser se poursuivre la reticulation jusqu'a ce que reiastom6re ait 
suffisamment reticule et soit suffisamment dur. 

14) Materiau silicone reticulable en eiastom6re silicone par des reactions de 
5 polyaddition, ledrt materiau 6tant susceptible d'etre obtenu par le proc6d6 seloh la 

revendication 8 ou 9, caracterise par les propri6t6s suivantes prises en combinaison : 

• avant reticulation : une viscosite dynamique inf6rieure £ 10 000 mPa.s, et 

• aprds reticulation pendant 24 heures dans une atmosphere r6gul6e £ 23°C et 
^ 50 % d'humidrte relative : 

10 - un caractere hydrophile marque par une valeur d'angle de goutte 8 

inferieure & 90°, 

- et un ensemble de proprietes mecaniques ou la DSA se situe dans la 
gamme 5-50, la R/R est sup6rieure £ 1,5 MPa.s, le A/R est superieur £ 
200 % et la RD est superieure £ 5 kN/m. 

15 

15) Utilisation du materiau selon la revendication 14 pour la prise tfempreintes. 

16) Utilisation du materiau selon la revendication 14 pour la fabrication des 
tampons employes dans les techniques de tampographie. 
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